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(§7) Ulnventlon est relative k des compos6s photochroml- 
ques de formule generale: 
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dans laouelle R', R'' et R*" deslgnent hydrogene; alkyle; OR 
SR, COR ou COOR, dans lesquels R ddslgne hydrogene, 
alkyle ou aryfe, amino de fomriule NR^R^ dans lequel R et 
R^ deslgnent hydrogene, allcyle, cycloallcyle, aryle, R et R 
pouvant fonner avec Tatome d'azote, un heterocycle com- 
porlant 4 a 7 chainons et pouvant contenir en plus un ou 
plusleurs h6t6roatomes cholsis pamii Tazote, I'oxyg^ne, le 
soufre, un atome d'halogene, un groupement mono ou po- 
lyhaloalkyle; un group ment NO^, ON ou SCN; n t m d6sl- 
gnent des nombres entlers d 1^5 suivant le nombre de 
substitutions sur le noyau; H est un h6t6rocycle aromatique 
h 5 chainons oomportant un ou plusleurs h6t6roatomes 
cholsis pamil Tazote, le s6l6nlum, I'oxyg^ne, le soufre; cet 
heterocycle pouvant 6tr substitu6 par un ou piusieurs 



groupements all<yle, alcoxy, amino, aryle, aralkyl 
condenses avec un noyau aromatique. et a leur utilisation 



OU 



dans i'optique ophtalmlque. 
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Chromenes du type 2,2-diphenyl heteroanneles en 6,7 et leur 
utilisation dans le domaine de l*optique ophtalmique. 

L'invention a pour objet de nouveaux composes 
photochromiques, plus particuliferement des coinpos6s h6t6rocycliques 
comportant dans leux formule chimique un noyau de la famille des 
chromfenes substitu6 par deux groupements ph6nyle en position 2 du 
5 cycle pyrannique, ainsi que Icur utilisation dans le domaine 
ophtalmique, en particulier dans ct/ou sur des lentilles ophtalmiques. 

Le photochromisme est un ph^nom&ne connu depuis de 
nombreuses ann6es. On dit qu'im compos6 est photochromique lorsque 
ce compos6, irradi6 par im faisceau lumineux, dont certaines longueurs 
10 d'onde se situent dans le domaine de Fultraviolet, change de couleur et 
revient k sa couleur originelle dfes que Firradiation cesse. 

Les applications de ce ph6nom&ne sont multiples, mais une 
des applications connues plus particuli^ement int^ressante conceme 
le domaine de Toptique ophtalmique. 
15 De tels composes sont utilisables dans la fabrication de 

lentilles ou verres pour lunettes, en vue de filtrer les radiations 
lumineuses en fonction de leur intensity. \ 

L'incorporation des composes photochromiques dans un 
matdriau organique constituant une lentille ophtalmique. permet 
20 d'obtenir un verrc dont le poids est consid6rablement r^duit par 
rapport aux lentilles classiques en vcrre mindral qui comportent des 
halog^nures d'argent h titre d'agent photochrome. Leur incorporation 
dans ces mat^riaux organiques a toujours pos6 des difficult^s 
techniques. 

25 Toutefois, tout compost k propri6t6 photochromique n'est pas 
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forc6ment utilisable dans le domaine de l optique ophtalmique. En 
effet, le compos6 photochromique doit r6pondre k un certain nombre 
de crit^es, dont entre autres : 

- une forte colorabilit6 qui est la mesure de la capacity pour 
un compos6 photochromique de presenter une couleur intense aprfes 
isom6risation; 

- une coloration aprfes absorption de la lumifere rendant apte 
le compose photochromique. seul ou en combinaison avec d'autres 
composes photochromiques k etre utilis6 dans des verres ou lentilles 
ophtalmiques; 

- une absence de coloration ou tr&s faible coloration sous la 
fcxine initiale; i 

- une cin6tique rapide de coloration ou de decoloration; 

-un photochromisme se manifestant dans une plage de 
temperature la plus large possible, et en particulier de preference entre 
0 et 40°C. 

Les composes photochromiques organiques connus et utilises 
actuellement pr6sentent generalement un photochromisme decroissant 
lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est 
particuliJsrement marque h des temperatures proches de CC, alors 
qu'il est beaucoup plus faible, voire inexistant. k des temperatures de 
I'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les 
veires lors notanmient de I'exposition au soleil. 

Un autre probieme rencontre pour les composes 
photochromiques de I'etat de la technique est leur duree de vie. On 
constate en effet pour certains produits de I'etat de la technique, une 
duree de vie relativement reduite. En effet, aprfes un certain nombre de 
cycles de coloration et de decoloration, le compose photochromique se 
transforme generalement en produits d'oxydation et ne presente plus 
les proprietes photochromes reversibles. 

De nombreux composes photochromiques de type 
chromenique ont d6}k 6t6 synthetises. Par exemple, la demande de 
brevet EP 246 114 decrit une serie de composes photochromiques dans 
lesquels un groupe spiroadamantane est introduit en position 2 du 
noyau benzopyrane ou naphtopyrane. Dans la demande de brevet 
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WO 90/07507, deux groupes cyclopropyle sont attaches H la position 2 
du compost cycUque de benzopyrane ou naphtopyrane. On peut encore 
citer, la demande de brevet WO 91/00861 oii un groupe norcamphore 
ou un groupe tricyclod6cane est introduit en position 2 de composes 
photochromiques du meme type. 

On a d6jh d6crii dans le brevet US-3 567 605 des d6riv6s 
photochromiques de type benzopyrane et naphtopyrane substitu6s en 
position 2 du cycle pyrannique. Ces compos6s pr^sentent cependant 
des constantes cindtiques de decoloration relativement faibles. 

On connait par ailleurs dans la demande EP-A-0401958 des 
d6riv6s photochromes pr6sentant ^galement des constantes de 
cin6tique de ddcoloration faibles et moins bien adapt^s h l application 
envisag6e. 

La soci6t6 demanderesse a propose dans sa demande de 
brevet FRn«»2 688 782 des compos6s photochromiques h6t6rocycli- 
ques benzopyranes comprenant un carbone spiro reli6 k deux groupes 
ph6nyle en position 2 du cycle pyrannique. Ces composes pr&entent 
une bonne colorabilit6 dans le domaine rouge qui leur permet d'Stre 
utilises dans loptique ophtalmique avec des compos6s 
photochromiques donnant une couleur bleue, en vue d'obtenir une 
coloration finale naturelle lors de Texposition k la lumifere. m 
pr€sentent par ailleurs une absence de coloration ou une trbs faible 
coloration k I dtat initial et une cin6tique rapide de coloration et de 
decoloration k des temperatures de I'ordre de 0 i 40°C. 

La demanderesse a decouvert de manifere smprenante une 
nouvelle famille de chromfenes h6t6rocycliques du type 2,2-diph6nyl- 
[2H] chromfene comportant un h6t6rocycle h 5 chainons condense en 
position 6,7 sur le benzopyrane, particuliferement int^ressante. Les 
composes conformes k l invention presentent. par rapport aux 2,2- 
diphenyl-[2H]-chromenes de l art anterieur. une colorabilite plus 
eievee dans le domaine du rouge. Les spectres d'absoqjtion des formes 
colorees des 2,2-diphenyl-[2H] chrom^es de I'art antfrieur presentent 
en general une bande qui correspond k un pic d'absorption de 
I'ordre de 400 nm et eventuellement une deuxifeme bande 
correspondant ^ un pic d'absorption situe k environ 500 nm. 
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La demanderesse a d&ouvert que I'ann^lation en position 6,7 
sur le noyau benzopyrane d'un h^t^rocycle k 5 chainons, induisJit 
I'appariUon d'une nouvelle bande correspondant k un pic d absoiption 
situ6 aux alemours de 430 nm et produisait un pic d'absoiption X3 
situ6 aux alentours de 540 nm. 

Les compos6s conformes k I'invention peuvent, par ces 
propri6t6s remarquables, Stre utilises dans I'optique ophtalmique avec 
des composes photochromiques, donnant une couleur bleue, dans des 
quantit6s sensiblement plus faibles, en vue d'obtenir une coloration 
finale naturelle lors de 1 'exposition k la lumi^re. 

Les compos6s conformes k I'invention pr6sentent par ailleurs 
une absence de coloration ou une trfes faible coloraUon h Vetat initial 
et une cin^tique rapide de coloration et de decoloration dans une plage 
de temperature trfes large, comprise en particulier entre 0 et 40°C. 

La demanderesse a ^galement constat^ que ces composes 
avail une dur6e de vie particuliferement longue. 

Toutes ces propri6tes font que ces nouveaux composes 
photochromiques sont particuliferement int&essants dans leur 
utilisation dans I'optique ophtahnique et en particulier pour leur 
utilisation dans et/ou sur des lentiUes ophtahniques. 

On appelle lentilles ophtalmiques au sens de I'invention, des 
verres de lunettes, en particulier des verres solaires, des lentilles de 
contact. 

Un objet de I'invention est constitu6 par les nouveaux 
composes photochromiques. i 

Un autre objet de I'invention est constitu6 par leur utilisation 
dans I'optique ophtalmique. 

L'invention a 6galement pour objet des compositions 
destin6es k 6tre utilis6es par le revfitement de lentilles ophtalmiques 
ou leur incorporation dans ces lentilles. 

D'autres objets de I'invention apparaiux>nt k la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 

Les composes photochromiques de I'invention sont 
essentiellement caractdris6s par le fait qu'il r^pondent h la formula 
g^n^rale : 
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(D 



dans laquelle R\ et d6signent, inddpendamment l un de I'autre: 
un atome dliydrogfene. un groupement alkyle, un groupement aryle. uii 
groupement OR, SR. COR ou COOR, dans lesquels R d^signe un atome 
dTiydrogfene. un groupement alkyle ou un groupement aryle, uri 
groupement amino de formule NRjR^ dans lequel R, et d^signent. 
ind6pendamment I'un de I'autre. un atome dliydrogfcne, un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, Rj et Rj 
pouvant former avec I'atome d'azote, un h6t6rocycle aromatique 
comportant 4^7 chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs 
h6t6roatomes choisis parmi I'azote. I'oxygfene, le soufre. un atome 
dlialogfene, un groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupe NOj, 
CN ou SCN; n et m d6signent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau et p pent 6tre 6gal i 1 ou 2 
suivant le nombre de substitutions sur le noyau. Les groupements R»! 
R^ R<^ peuvent avoir des significations difKrentes lorsque m, n et p 
sont sup^rieurs i 1 et suivant la position sur les noyaux; ; 

H est un h6t6rocycle aromatique i 5 chainons comportant uri 
ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi loxygfene, le s616nium, le 
soufre ou I'azote pouvant 6tre subsUtu6 par un ou plusieurs 
groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condense avec 
un autre cycle ayant 5 k 10 chainons. 

Dans la formule pr6cit6e, un groupement alkyle d6signe de 
preference un groupement ayant 1 h 6 atomes de carbone; un 
groupement cycloalkyle d6signe de pr6f6rence un groupement ayant 
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de 3 i 7 atomes de carbone; le groupe aryle d6signe de pr6f6rence 
ph6nyle; halogfene d6signe de preference chlore, brome, fluor; le 
groupement polyhaloalkyle d6signe de pr6f&eiice le groupe CF3; le 
groupe aralkyle d^signe de preference benzyle. 

Les noyaux h6t6rocycUques H sont reprdsentes plus 
particuli^ement par la formule (II) : 




(H) 



dans laquelle : 

X et Z, independamment l uh de I'autre, d6signent NR4, O. S, Se ou 
bien un atome d'azote ou un groupe CR5 qui est relie k I'atome 
adjacent par une double liaison de manifere h assurer I'aromaticite de 
ITietdrocycle condense sur le noyau benzopyrane de la formule (X); 
R4 et R5 designent, independanunent Tun de I'autre, un atome 
dliydrogfene, un alkyle en Ci-Cg, un phenyle; 

R3 designe un atome dhydrogfene. un alkyle en Cj-Cg, un phenyle ou 
forme avec Tun des groupements R4 et R5 un cycle C, aromatique ou 
non, ayant de 5 i 10 chainons, de preference de 6 ^ 7 chainons pouvant 
Stre substitue par un ou plusieurs radicaux R* tels que definis ci- 
dessus; 

les deux groupes X et Z ne designant pas simultanement CR5 ef 
ratome de carbone de CR3 etant U6 h I'atome adjacent par une double 
liaison de manifere h assurer l aromaticite de ITieterocycle H condense 
sur le noyau benzopyrane. 

Dans la formule precitee (11), les cycles C preferentiels sont 
choisis parmi benz&ne, cyclohexane ou cycloheptane; les heteiocyclcs 
preferentiels sont ceux pour lesquels I'un des groupes X et Z designe 
NR4 ou CR5 et I'autre designe N-, NR^, O, S, Se et de pref&ence O. 

Parmi les heterocycles H preferentiels de formule (O), on 
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peut citer les noyaux oxazoliques, pyrroliques, thiazoliques 
6ventuellement substitu6s. ou bien les furanes condens6s par un cycle 
tels que le benzofurane, le cyclo-heptanofurane ou le cyclo- 
hexanofiirane. 

A Utre d exemples de composes de formule (I), utiUs6s selon 
la pr6sente invention, on peut citer : 

- le 7.7-diph6nyl-[7H]-benzofurano[2,3-g]chromfene 

- le 23-t6tram6thylfene-6.6-diphdnyl-[6H]-furano[2.3-g]chromfene 

- le 2.3-pentam6thylfene-6,6-diph6nyl-[6H]-fiu-ano[2,3-g]chroinfene 

- le 2,9-dim6thyl-7,7-diph6nyl-[7H]-chrom6no[6,7-d]oxazole 

Les compos6s conformes h I'invention peuvent etre pr6par6s 
selon le sch6nia r6actionnel A suivant : 



SCHEMA REACTIONNEL A 




Dans ces formules, Rc p, H ont les mSmes significations 
indiqu6es ci-dessus. Les groupements phdnyle (Ph) peuvent eire 
substitu6s par un groupement ou R*» tel que d^fini ci-dessus. 
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Les composes confoimes k I'invention peuvent 6ga]ement 6tre 
obtenus selon le schema r^ctionnel B suivant : 

SCHEMA REACTIONNEL B 



Ph, C =CH 



(1) 



+ HO 




(2) 




Selon ce schema r^actionnel, on fait r6agir un l,l-diph6nyl 2 
propyn-l-ol de fonnule (1) dans laquelle les groupes ph6nyle (Ph) 
peuvent etre substitu6s par les radicaux Rb ayant les significations 
indiqu6es ci-dessus sur un phenol de fonnule (2) dans laquelle R^, p et 
H ont les mSmes significations indiqu6es ci-dessus, en presence de 
I'acide p-tolu&nesulfonique (APTS). 

Les compos6s photochromiques conformes ^ I'invention 
peuvent etre utilises pour rdaliser des lentilles ophtalmiques 
photochromiques . 

Les composes conformes k I'invention peuvent Stre introduits 
dans una composition destin6e k 6tre appUqu^ sur ou 6tre introduite 
dans un mat^riau polymfere organique transparent pour obtenir un 
article transparent photochromique. Ds peuvent 6galement §tre 
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introduits dam des compositions soUdes telles que films plastiques, 
plaques et lentilles pour r6aliser des mat^riaux utiUsables notamment 
comme lentilles ophtalmiques, lunettes de soleil. viseurs, optiques de 
camera et filtres. 

Les compositions liquldes qui constituent un objet de 
linvention sont essentiellement caract^ris^ par le fait qu'elles 
contiennent sous forme dissoute ou dispers6e les composes conformes 
k I'invention dans un milieu k base de solvants appropri6s pour gtre 
appliqu6s ou introduits dans un mat6riau polymfere transparent. 

Des solvants plus particuliferement utilisables sont des 
solvants organiques choisis parmi le benzfene, le toluene, le 
chloroforme, I'acdtate d'6thyle, la m6thyl6thylc6tone, I'ac^tone, 
I'alcool 6thylique, I'alcool m6thyUque, lac^tonitrile, le 
t^trahydrofiirane, le dioxane. I'6ther m6thylique d'6thylfeneglycol. le 
dim^thylformamide, le dim€thylsulfoxyde. le m^thylcellosolve, U 
moipboline, et I'^thylfeneglycol. 

Lorsque les composes conformes h I'invention sont disperses, 
le milieu peut 6galement contenir de I'eau. 

Selon une autre forme de realisation, les compos6s conformes 
a I'invention peuvent gtre introduits et de preference dissous dans des 
solutions incolores ou transparentes pr^par^es k partir de polym^res, 
de copolymferes ou de melanges de polym^res transparents dans un 
solvant organique approprie. 

Les exemples de telles solutions sont entre autres des 
solutions de nitrocellulose dans I'acetonitrile, de polyvinylacetate dans 
I'acetone, de chlorure de polyvinyle dans la methyiethylcetone, de 
polymethyl- methacrylate dans I'acetone, d'acetate de cellulose dans le 
dimethyl- formamide, de polyvinylpyrrolidone dans de racetonitrilei 
de polystyrene dans le benzfene, d'ethylcellulose dans du chlorure de 
methylene. 

Ces compositions peuvent etre appliquees sur des supports 
transparents tels qu'en terfephtalate de poly6thyienegIycol, de papier 
boryie, de triacetate de cellulose et sechees pour obtenir un materiaii 
photochromique qui peut se colorer en presence d'une radiation 
ultraviolette, et qui retoume h I'etat non colore et transparent en 
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I'absence de la source de radiation. 

Les composes photochromiques de la pr^sente invention ou 
les compositions les contenant d^finies ci-dessus peuvent Stre 
appliqu6s ou incorpords dans un mat6riau organique polym^ris^ 
5 transparent solide appropri6 pour des 6I6ments ophtalmiques tels que 
des lentilles ophtalmiques ou des mat£riaux utiles pour 6tre utilis6s 
dans des lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des 
filtres. 

A titre de mat6riaux solides transparents qui peuvent etre 

10 utilises pour r^aliser des lentilles ophtalmiques conformes i 
rinvention, on peut citer les polymferes de polyol(allylcarbonate), des 
polyacrylates, des poly(alkylacrylate) tels que des 
polymethylmethacrylates, Tac^tate de cellulose, le triacetate de 
cellulose, le propionate ac6tate de cellulose, le butyrate ac6tate de 

15 cellulose, le poly(vinylac6tate), le poly(vinylalcool), les 
polyurethanes, les polycarbonates, les poIy6thyl&net6r&phtalates, les 
polystyr&nes, les (polystyrfene-methyl- methacrylate), les copolym&res 
de styr^ne et d*acrylonitrile, les polyvinylbutyrates. 

Les copolymferes transparents ou des melanges de polym&res 

20 transparents sont 6galement approprids pour r6aliser de tels mat6riaux. 

On peut citer k ce sujet les mat6riaux prdpar^s k partir de 
polycarbonates tels que le poly(4,4-dioxydiph6nol-2,2 propane), le 
polymethylmethacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en 
particulier le diethylfeneglycol bls(allylcarbonate) et ses copolymferes 

25 tels que par exemple avec Tacetate de vinyle. On peut citer en 
particulier les copolymferes de diethyl^neglycol bis(allylcarbonate) et 
d'acetate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolym&re de 
diethyl6neglycol bis(allylcarbonate) avec I'acetate de vinyle, I'acetat^ 
de cellulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80^ 

30 85/15-20), 

Les polyols(allylcarbonate) sont prepares en utilisant des 
allyl carbonates de polyols liquides aUphatiques ou aromatiques, 
lineaires ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis- 
allylcarbonate ou les alkyl^ne bi$(allylcarbonate). Parmi les polyols 

35 (allylcarbonate) qui peuvent etre utilises pour preparer les materiaux 
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transparents soHdes utilisables conformdment ^ I'invention, on peut 
citer l'6thylfeneglycol bis(allylcarbonate), le didthylfeneglycol bis(2- 
in6thallyIcarbonate), le di^thyl&neglycol bis(allylcarbonate); 
r^thylfeneglycol bis(2-chloro- allylcarbonate), le tridthylfeneglycoi 
bis(allylcarbonate), le 1,3-propanediol bis(allylcarbonate), le 
propylfeneglycol bis(2-6thylallyl- carbonate), le 1,3-butanediol 
bis(allylcarbonate), le 1.4-butanediol bis(2-bromoallylcarbonate). le 
dipropylfeneglycol bis(allylcarbonate). le trim6thyl6neglycol bis(2- 
6thylallylcarbonate), le pentam6thylfene glycol bis(allylcarbonate), 
risopropylfene bisph^nol bis (allyl carbonate). Le produit le plus 
important est constitu6 par le di6thylfene glycol bis(allylcarbonate) 
encore connu sous la d6noniination CR39. 

La quantity de composes photochromiques h utiliser 
conformgment k I'invention, soit dans la composiUon, soil au moment 
de son introduction dans le support solide, n est pas critique et d€pend 
g6n6ralement de I'intensitfi de la couleur que la composition peut 
confgrer au mat&iau aprfes exposition aux radiations. D'une mani^e 
g6n6rale, plus on ajoute de composes photochromiques, plus la 
coloration sous irradiation sera importante. 

Conform^ment h I'invention, on utilise une quantit6 
suffisante pour conf6rer au mat6riau traits la propri6t6 de changer de 
couleur au moment de l exposition h la radiation. Cette quantity de 
compos6s photochromiques est g6n6ralement comprise entre 0,01 et 
20% en poids et de pr€f6rence entre 0,05 et 10% en poids par rapport 
au poids total du mat^au optique ou de la composition. 

Les compost photochromiques conformes h I'invention 
peuvent £galement gtre introduits dans un support temporaire (tel 
qu'un vemis fcnmant un rev6tement sur un substrat) de transfot et Sire 
transf6r6s ensuite thermiquement dans le substrat comme d6crit ea 
particuUer dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

Ces composes peuvent etre utilises avec d'autres composes 
photochromiques, tels que des composes photochromiques donnant 
lieu k des colorations difffirentes telles que bleu, verte, connus dans 
l'6tat de la technique. C est ainsi qu on peut utiUser des spiro(indoUne- 
oxazines) bien connus dans r6tat de la technique. 
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Une fois appliques sur des mat&iaux ophtalmiques oii 
introduits dans de tels matdriaux, on constate aprfes exposition aux 
irradiations UV, I'apparition d'une coloration et le retour k la couleur 
ou k la transparence originelle lorsqu'on interrompt I'exposition aux 
radiations UV. 

Les compos6s conformes k I'invention prdsentent I'int^r&t de 
pemettre ce changement de coloration un grand nombre de fois et ceci 
k des temperatures trbs variables comprises entre 0 et 40°C. 

Les exemples suivants sont destines k illustrer invention 
sans pour antant presenter un caractfere limitatif. 
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EXEMHJES 

EXEMPLEl 

Synthise du composS 7,7-diphenyl.[7Hhbenzofurano[2,3-g] 
chromine 




2,08 g de l,l-<lipMnyl-2-propyn-l-ol (lOmmoles) et 2,21 g de 2- 
hydroxydibenzofiirane (12inmoles) sont dissous k reflux dans 20 ml 
de tolufene anhydre, sous atmosphfere inerte. On additionne ensuite 
0,025 g d'APTS. Le m61ange r6actionnel est laiss6 k reflux, sous 
atmosphfere inerte, pendant 2 heures. Revenu k temp&ature ambiante, 
le melange est vers6 sur une solution aqueuse de sonde k 10%. On 
r6alise une extraction en continu au dichlorom6thane. La phase 
organique est s6ch6e sur sulfate de magnesium. Le solvant est chass6 
sous pression r6duite. Le compos6 est purifi6 par chromatogr^hie- 
flash (Pentane 100%) puis recristallis6 dans un melange 
benz&ne/hexane. 

Rendement 26% 

Masse molaire 374,44 g 

Point de fusion 158**C 
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EXEMPLE2 

Synthase du 2,3-tetramithyline-6,6-d^hinyl.[6Hhfurano [2,3-g] 
chromine 




1,04 de l,l-diph6nyl-2-propyn-l-ol (5 mmoles) et 1,08 g de 2,3 
t6train6thylfene-5-hydroxybenzoftirane (5.75 mmoles) sont dissous k 
reflux dans 10 ml de tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. On 
additionne ensuite 0,010 g d'APTS. Le mdlange r6actionnel est laiss6 k 
reflux, sous atmosphere inerte, pendant 3 heures. Revenu k 
tempdrature ambiante, le melange est vers6 sur une solution aqueuse 
de soude k 10%. On extrait au dichlorom6thane. La phase organique 
est s6ch6e sur sulfate de magnesium. Le solvant est chass6 sous 
pression r6duite. Le compost est purifi6 par chromatographie-flash 
(pentane 100%). Le solvant est dvapord sous vide. On lave lliuile 
obtenue au pentane. Le r6sidu est alors recristallis6 dans un melange 
benz^ne/hexane. 

Rendement 10% 

Masse molaire 378,47 g 

Point de iusion 193°C 
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EXEMFLE3 

Synthise du 2,3-penUimethyUne-6,6-diphinylf6HJ-furano[2,3-gJ 
chromine 




0,83 g de l,l-diph6nyl-2-propyn-l-ol (4nunoles) et 0,87 g de 2,3- 
pentam6thyfene-5-hydroxybenzofurane (4,3 nunoles) sont dissous ^ 
reflux dans 8 ml de tolufene anhydre, sous atmosphfere inerte. On 
additionne ensuite 0,010 g d'APTS. Le melange r^actionnel est laiss6 ^ 
reflux, sous atmosph&re inerte, pendant 2heures30. Revenu k 
temperature ambiante, le m61ange est vers6 sur une solution aqueuse 
de soude Si 10%, puis lav€ k I'eau. On extrait au dichlorom6thane. La 
phase organique est s6ch6e sur sulfate de magnesium. Le solvant est 
chass6 sous pression r6duite. Le compos6 est purifi6 par 
chromatographie-flash (pentane 100%). Le solvant est 6vapor6 sous 
vide. On lave ITiuile obtenue k Ihexane. Le produit est alors 
recristallis^ dans un melange cyclohexane/benzfene 

Rendement 12% 

Masse molaire 392,50 g 

Point de fusion 166°C 
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EXEMPLE4 

Synthase du 2,9-dimSthyl-7,7^iphinyl.[7H].chromSno.[6,7^J 
oxazole 



Ph 




1,63 g de 2,7-dim6thyl-6-hydroxybeiizoxazole (lOmmoles) sont 
dissous dans 15 ml de tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. Une 
solution de 2,28 g de t6tra6thoxy-orthotitanate (10 mmoles) dans 5 ml 
de toluene anhydre, est additionn6e goutte k goutte en restant sous 
atmosphere inerte. On porte k reflux pendant 20 minutes. On distille 
afin d'6vaporer I'^thanol form6, et ce jusqu'k reception d'1/3 dii 
volume du melange en tolufene-^thanol. On laisse le melange revenir k 
temperature ambiante. 2,08 g de p-phenylcinnamald6hyde 
(lOmmoles), dissous dans un minimum de tolufene anhydre, sont 
additionnes. On porte ensuite h reflux, sous atmosphere inerte, pendant 
3 heures. Le melange reactionnel revenu h temperature ambiante est 
verse sur une solution aqueuse de sonde 2M. On realise une extraction 
en continu au dichloromethane. La phase organique est sechee sur 
sulfate de magnesium. Le compose est purifie par chromatographic sur 
colonne (chlorofoime 100%). Le solvant est chasse sous pression 
reduite. Le compose est recristallise dans de lliexane. 

Rendement 17% 

Masse molaire 353,42 g 

Point de fusion 1 1 8°C 
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ETUDE DES VALEURS SPECTROdNETIQUES 
DES COMPOSES DES EXEMPLES 1 & 4 

On irradie par le rayonnement UV des solutions tolu6niques 
contenant chacune I'un des compos6s des exemples 1 a 4, a une 
concentration de 2,5.10"^ M. 

On mesure, d'une part, les coIorabilit6s Aj de chaque solution 
aprfes irradiation, correspondant aux maxima d'absorption \ observes 
dans le spectre d'absorption de chaque compost. 

On mesure 6galement les diff6rents maxima (X,, X3) 
d'absorption apparaissant dans chaque spectre d absoiption (exprim6s 
en nm). 

Les mesures sont effectu6es k 25°C (±0,2°C cona-616es par un 
thermostat ext6rieur du type Hubert-ministat) dans une cuve en quartz 
cylindrique de section 10 mm et de longueur optique 10 cm. 

On effectue une photolyse des ^hantiUons par des tubes ^ 
d^harge aliment^s par une batterie de capacit6s : 

- 6nergie des Eclairs : de I'ordre de 60 J 

- dur6e des 6clairs : 50 \is. 

A repr6sente la densit6 optique maximum au temps t, de la 
solution, aprfes dclair, ayant une concenttation de compose 
photochromique dans le toluene de 2,5 . 10'5M. 

On mesure enfin les constantes cin6tiques de decoloration 
thermique (exprimdes en S'^) et I'amplitude de decoloration thermique, 
correspondante (exprim6e en pourcentage). On part de la coloration 
nnmximale obtenue aprhs irradiation (Al). 

Les rdsultats sont indiquds dans le tableau suivant : 
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TABLEAU 



Exempies 

de 
compost 


XI 
(nm) 


Al 
CblGvabflild 


X2 
(run) 


A2 
Colcvabifitf 


X3 


A3 
vAjiurajiiic 


Constaaies dnfidques de 
dfo>loratioii 
(ampDmde de decoloration) 














•^Al 




1 


427 


1.35 


452 


1.12 


549 


1,44 


0,54 
(80%) 


0,042 
(20%) 


2 


429 


1.29 


449 


1,02 


544 


0,42 


0,9 
(40%) 


0.02 
(60%) 


3 


430 


1.26 


451 


1,01 


54S 


0.44 


0.95 
(40%) 


0.02 
(60%) 


4 


398 


0,46 


419 


0.44 


550 


0.27 


0.9 
(40%) 


0,03 
(60%) 
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REVENDICATTONS 



1. Compos6 photochromique r^pondant k la formule 



g6n^rale : 




a) 



dans laquelle R»> et Rc ddsignent, inddpendamment l un de I'autre, 
un atome dliydrog^ne, un groupement alkyle un groupement aryle, un 
groupement OR, SR. COR ou COOR. dans lesquels R ddsigne un atome 
dliydrogfene, un groupement alkyle ou un groupement aryle, un 
groupement amino de formule NRjRj dans lequel R, et Rj ddsignent, 
inddpendamment I'un de I'autre, un atome dtiydrogfene. un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, R, et Rj 
pouvant former avec I'atome dazote, un h6t6rocycle comportant 4 hi 
chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs h6t6roatomes 
choisis parmi I'azote, I'oxygfene, le soufre, un atome dlialogfene. un 
groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupement NOj, CN ou SCN; 
n et m d6signent des nombres entiers de 1 ^ S suivant le nombre de 
substitutions sur le noyau et p peut 8tre 6gal a 1 ou 2 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau; les groupements R*, R^ R« 
peuvent avoir des significations diffdrentes lorsque m, n et p sont 
sup^eurs ^ 1 et suivant la position sur les noyaux; H est un 
h6t6rocycle aromatique k 5 chainons comportant un ou plusieurs 
hdtdroatomes choisis parmi I'oxygfene, le soufre, le sdldnium ou 
I'azote, pouvant Stre substitud par un ou plusieurs groupements alkyle, 
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alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condense avec un autre cycle de 5 a 
10 chainons. 

2. Compost selon la revendication 1, caract^s^ par le fait 
que dans la formule (I), le radical alkyle est en C,-Cg, le radical 
cycloalkyle est en C3-C7; le groupe aryle est ph6nyle; halogfene est le 
chlore, brome ou fluor; le groupe polyhaloalkyle est CF3; le groupe 
aralkyle est benzyle. 

3. Compost selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le 
fait que l'h6t6rocycle H est choisi parmi ceux de formule : 




dans laquelle : 

X et Z, ind6pendamment l un de I'autre, d6signent NR4, O, S, Se ou 
bien un atome d'azote ou un groupe CR5 qui est reli6 4 I'atome 
adjacent par une double liaison de manifere h assurer I'aromaticitd de 
l'h6t6rocycle condens6 sur le noyau benzopyrane de la formule (I); 
R4 et R5 d6signent, ind6pendamment I'un de I'autre, un atome 
dliydrog&ne, un alkyle en Ci-C^, un ph6nyle; 

R3 d6signe un atome dliydrogfene, un alkyle en Cj-Cg. un ph6nyle ou 
forme avec I'un des groupements R^ et R5 un cycle C, aromatique ou 
non, ayant de S k 10 chainons. de preference de 6 k 7 chainons pouvant 
etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux tels que d^finis ci- 
dessus; 

les deux groupes X et Z ne d6signant pas simultan^ment CR5 et 
l atome de carbone de CR3 6tant U€ k I'atome adjacent par une double 
liaison de mani^re k assurer l'aromaticit6 de I'h^t^rocycle H condense 
sur le noyau benzopyrane. 

4. Comf)os6 selon la revendication 3, caract6ris6 par le fait 
que C est le benzfene, le cycloheptane ou le cyclohexane; I'un des 
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groupes X et Z d&igne NR^ ou CRj et I'autre d&igne NR4, N-. O, S 
ou Se. 

5. Compost selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caract6ris6 par le fait que l*h6t6rocycle H est choisi parmi les noyaux 
pyrroliques, thiazoUques, oxazoUques 6ventueUement subsUtu6s, le 
benzofurane. le cycloheptanofurane ou le cyclohexanofurane. 

6. Compos6 selon I'une quelconque des revendications 1^5, 
caract^s6 par le fait qu'il est choisi parmi ceux de formule : 




Ph 
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7. Utilisation du compost selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 6, comme compos6 photochromique dans Toptique 
ophtalmique. 

8. Composition destinee k etre appliqu^e sur ou introduite 
dans un mat6riau polym&re organique transparent, caract6ris6e par le 
fait qu'elle contient au moins tin compos6 photochromique tel que 
d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 i 6 dans des 
quantit6s suffisantes pour permettre au mat6riau expos6 h une 
radiation ultraviolette de changer de couleur, 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e par le 
fait que la composition est sous forme liquide contenant sous forme 
dissoute ou dispers6e, les composes photochromiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 6 dans un milieu k base de solvants 
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appropri6s pour Stre appliqu6s ou introduits dans un mat6riau 
polymfere transparent. 

10. Composition destin6e ^ gtre appliqu6e sur ou introduite 
dans un mat^au polymfere organique transparent, caractdris6e par le 
fait qu'elle est constitute par une solution incolore ou transparente k 
base de polymferes, de copolymferes ou de melange de polym&res 
transparents dans un solvant organique appropri6, contenant au moins 
un compose photochromique tel que d6fini dans I'une quelconque des 
revendications 1^6 dans des quantit6s suffisantes pour permettre au 
mat^au expos6 k une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

11. Mat6riau solide transparent apiwoprit pour rtaliser des 
lentilles ophtalmiques, caracterisd par le fait qu'il comporte sur la 
surface et/ou k I'inttrieur au moins un compos6 photochromique tel 
que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 k 7 dans des 
quantit6s suffisantes pour permettre au mat6riau expose k une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

12. Mat6riau solide transparent selon la revendication 11, 
caract6ris6 par le fait qu'il contient 0,01 k 20% en poids de composes 
photochromiques . 

13. Composition ou mat6riau solide transparent, selon Tune 
quelconque des revendications 8 10 caract6ris6e par le fait que le 
compost photochromique tel que dtfini dans Tune quelconque des 
revendications 1 ^ 6 est utilis6 conjointement avec d'autres composts 
photochromiques donnant lieu k des colorations difftrentes. 

14. Vmiis de transfert, caracttrist par le fait qu'il contient au 
moins un compost tel que dtfini dans I'une quelconque des 
revendications 1^6. 

15. Lentille ophtalmique, caracttriste par le fait qu'elle est 
rtaliste k parti d'vm mattriau solide transparent tel que dtfini dans la 
revendication 11 ou 12. 
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(54) Title: 6,7-HETEROANNEALED 2,2-DIPHENYL CHROMENES AND USE THEREOF IN OPHTHALMIC OPTICS 

(54) Titre; CHROMENES DU TYPE 2.2-DIPHENYL HETEROANNELES EN 6.7 ET LEUR UTILISATION DANS LE DOMAINE DE 
L'OPTIQUE OPHTALMIQUE 

(57) Abstract 

Photochromic 
compounds of general formula 
(I), wherein R«, and R^ 
are hydrogen; alkyl; OR, SR. 
COR or COOR, where R is 
hydrogen, alkyl or aryl, amino 
of formula NR1R2 where 
Ri and R2 are hydrogen, 
alkyl, cycloalkyl, aryl, or 
Ri and R2 together with the 
nitrogen atom form a 4- to 
7-membered heterocyclic ring 
and optionally also contain 
one or more heteroatoms 

selected from niu-Qgen, oxygen, sulphur, a halogen atom and a mono or polyhaloalkyl grouping; an NO2. CN or SCN grouping; n and m 
are mtegers from 1 to 5 depending on the number of substitutions on die nucleus; H is a 5-membered aromaUc heterocyclic ring comprising 
one or more heteroatoms selected from nitrogen, selenium, oxygen and sulphur, said heterocyclic ring bemg optionally substimied by one 
or more alkyl. alkoxy, ammo, aryl or aralkyl groupings or groupings fused with an aromatic nucleus; and the use thereof in ophthalmic 
optics. 

(57) Abr^g^ 

L^invention est relative k des composes photochromiques de fonnule g^n^rale 0) dans laquelle R*. Rb et R^ d6signem hydrog^ne- 
alkyle; OR, SR, COR ou COOR. dans lesquels R d^signe hydrogdne, alkyle ou aryle, amino de formule NR1R2 dans lequel Ri et R2 
ddsignent hydrogfene, alkyle, cycloalkyle, aryle, R, etRz pouvant former avec I'atome d'azote. un h&6ocycle comportant 4 i 7 chatnons 
et pouvant contenir en plus un ou plusieurs ha^roatomes choisis panni I'azote, Toxygfene. le soufre, un atome d'halog^e. un groupement 
moiio ou polyhaloalkyle; un groupement NO2. CN ou SCN; n et m d6signent des nombies entiera de U 5 suivant Ic nombrc de substitutions 
sur le noyau; H est un h^terocyclc aromatique k 5 chainons comportant un ou plusieurs h^t^roatomes choisis paraii I'azote, le s^l^nium 
I oxygdne, le soufrc; cct hit^rocycle pouvant dtrc substitu^ par un ou plusieurs groupements alkyle, alcoxy, amino, aiyle, aralkyle ou 
condenses avec un noyau aromatique, et & leur utilisation dans Poptique ophtalmique. 




